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(57) Abstract 
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A platelike pigment with high gloss and high covering power or high transparency is composed of a transparent, anorgan- 
ic, piatelike matrix that may contain an additional element constituted by a soluble or insoluble colouring agent In order to 
achieve gloss, the matrix is covered at least on one side with one or several thin, transparent or semltransparent reflective metal 
oxide or metal layers. The precursor of the matrix material (4) is applied as a thin flhn on an endless band. Hie solidified film 
obtained after drying (6, 7) is treated with an acid (8), coated and washed (9), and finally separated from the substrate (10). 

(57) Zusammeafassui^ 

Die Erfindung betrifft ein plSttchenfbrmiges Pigment mit hohem Glanz und hohem Deckvermdgen oder hoher Transpa- 
renz, bestehend aus einer transparenten, anorganischen, pl§ttchenf5nnigen Matrix, die einen zusStdichen Bestandtetl enthalten 
kann, dadurch gekennzdchnet, dass der zusdtzliche Bestandteil ein lOsliches oder nichtldsliches Farbmittel ist und dass zur Erzie- 
lung des Olanzes die Matrix zumindest auf einer Seite mit einer oder mehreren dOnnen, transparenten oder semitransparenten re- 
flektierenden Schiditen aus Metalloxiden oder Metallen belegt ist. Der Precursor des Matrixmaterials (4) win) als dllnner Film 
auf ein endloses Band aufgebracht. Der nadi Trocknung (6, 7) entstandene verfestigte Film wird mit einer Sfiuie (8) behandelt, 
beschichtet und gewasdien (9) und anscfaliessend vom Trfigermedium getrennt (10). 
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5 GefSrbte und beschlchtete piattchenfSrmlge Pigraente 

Die Erfindung betrif ft plSttchenformige Pigmente mit: hoh^ 
Glanz und hohem Deckvenn5gen oder hoher Transparenz. 

XO Deckvermogen und Glanz sind bei plSttchenfdzndgen Plgment:en 
oftmals nur schwer gleichzeltig in bef riedlgendem Ausmafi zu 
reallsieren. So zeichnen slch etwa mLt einer Oder mehreren 
dOnnen Metalloxldschichten belegte Gllnnnerpiattdhen durch 
Interferenzfarben und elnen hohen Glanz* gleichseitig aber 

15 auch ii^egen des durchslchtigen Siibstratea durch eine boihe 
Transparenz und damit: ein verglelchst^eise geringes Deck- 
vermdgen aus. Das Deckvena6gen kann durch Verwendung farbiger 
Metalloxidschichten aus z.B. Chromoscid Oder Eisenoxid ztmr 
verbessert werden, jedoch genUgt auch das DeckvermOgen der- 

20 artlger Pigmente haufig nicht alien i^forderungen. Das 
Deckvermogen kann waiter erhoht werden, wenn eine rauhe 
Substratoberf l&che vorhanden ist, oder wenn relativ rauhe 
Itetalloxidschichten abgeschleden werden.: durch die erh5hte 
Zahl an Streuzentren niimnt das DeckvermOgen zu, der Glanz 

25 jedoch ab. 

Die Dicke der Metalloxidschichten liegt je nach Brechzahl des 
verwendeten Metalloxids imd nach der gewQnschten Interferenz- 
faurbe typischerweise zwischen 50 und 250 nm« Da es an der 
30 Phasengrenze von Materialien mit unterschiedXichen ^tischen 
Brechungsindizes zu Ref lexionen kommt, beobachtet man bei 
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paralleler Ausrichtiing der plattchenf orraigen Pigmente im 
r flelctierten Licht Interferenzeffelcte, die vom Beobachtxmgs- 
wixikel und den optischen Dicken der Metalloxidschichten 
abhSngen; im durchgehenden Licht sielit man bei nicht absor- 
blerenden Materialien die entsprechende Komplement^farbe. 

Voraxissetziing fiiir das Zustandekommeni derartiger Interferenz— 
effelcte ist eine glatte SiJbstratoberflfiche. 

Bisber sind fOr die Herstelliing von Interferenzpigmenten als 
plattchenfSrmige Substxate uberwiegend natiirliche Materialien 
wie z*B» Gliinmer verwendet vorden. Da es sich um ein natiir- 
lich vorkommendes Material handelt, ist die Oberfiache derar- 
tiger Substrate nicht ideal glatt^ sondem weist Unregel- 
15 inaBigkeiten wie zxm Beispiel Stufen auf wodurch die Qualit&t 
der resultierenden Interferenzpigmente limitiert ist, 

Ein weiterer Wachteil von natiirlichen Materialien^ wie zxsm 
Beispiel Gliinmer sind die Verunreinigungen diarch fSrbende 
20 Fremdionen^ beispielsweise Eisenionen, die sich negativ auf 
die Farbreinheit des Endprodiaktes auswirken k5nnen. 

Es ist weiter vorgeschlagen worden, anstelle tron transparen- 
tem Glimmer pi att chenf 6rmi ge Met allsubst rate zu verwenden^ 

25 was zu Pigmenten mit sehr hohem Deck^ermogen fiihrto Andereir- 
seits resultiert gleichzeitig ein sehr barter^ metallischer 
Glanz/ der oftmals asthetisch nicht v611ig befriedigt. AuBer- 
dem bes it zen Metallpigraente keine Tiefenwirkung, da das auf- 
fallende Licht unmittelbar von der Oberf lache reflektiert 

30 wird. • . . 
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Als synthetisches Material sind dunne GlasplSttchen vorge* 
schlagen worden, die durch Walzen einer Glasschmelze mit 
nachfolgendem Mahlen erhalten warden, Interferenzpigmente auf 
der Basis derartlger Materialien weisen zt^ar Farbeffekte auf, 

5 die denen herkfimmlicher^^ auf Glinmer basierender Pigmente 

Qberlegen sind. Nachteilig ist jedoch, daS die Glaspiattchen 
eine sehr grofie mittlere Dicke von eti^a 10-15 im und eine 
sehr breite DicJcenverteilung (typischerweise zwischen 4 und 
20 im) aufweisen^ wShrend die Dicke von Interferenzpigmenten 

10 typischerweise nicht grSBer ist als 3 fim. In EP 0,384,596 

wird ein Verfahren beschrieben, bei dem hydratisiertes Alka- 
lisilikat bei Temperaturen von 480-500 *C mit einem Luftstrahl 
beaufschlagt t^ird, i^obei sich Blasen xnit dikmen Wandstarken 
bilden; die Blasen irerden anschieBend zerkleinert imd man 

15 erh&lt plSttchenfOrmige Alkalisilikatsubstrate mit einer 

Dicke von weniger als 3 tm^ Das Verfahren ist jedoch auf wen- 
dig und die Dickenverteilung der erhaltenen Plattchen ist 
relatlv breit . 

20 In EP 0,240,952 ist ein kontinuierliches Bandverfahren zur 
Herstelliing verschiedener plSttchenformiger Materialien, 
darunter auch Siliciumdioxld vorgeschlagen t^orden. Dabei wird 
fiber ein Rollensystem auf ein glattes Band ein dUnner fliissl- 
ger Film definierter Dicke eines Precursors des plattchen- 

25 fSrmigen Materials aufgebracht; der Film wird getrocknet und 
von dem Band abgeldst, wobei sich pleLttchenfSrmige Teilchen 
bilden. Die Teilchen werden anschliefiend ggf . geglttht, ggf • 
gemahlen und klassiert. 
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KLs precursorinaterialien werden metallorganische Verbindungen 
(Alkoholate) , wie z .B. Tetraethylorthosilikat, verwendet. Der 
Film wird durch Trocknen polynierisiert und vom Band mit Hilfe 
eines Schabers abgelcratzt, wobei kleine Piattcdien erhalten ^ 
werden; dlese werden dann anschliefiend zvx Omwandlung in das 
ent0pre<aiende Metalloxid bei Temperaturen von 500 "C gegWSht. 
Daneben wird als Precursor ein ggf . in Methanol dispergiertes 
Bfetalloxidsol verwendet, welches in analoger Weise als Film 
aufgebrachtr getrocknet und gegliiht wird. 

Nachteilig sind jedodi die Verwendung sehr texarer Precursor- 
inaterialien sowie insbesondere die erhohten Anforderungen an 
die Axbeitsplatzsicherheit, die beim Einsatz metallorgani- 
scher Verbindungen gestellt werden mOssen. Die vollstSndige 
^K«mj«<.h«» Otauandlung des Precursors in das gewQnschte 
Schichtmaterial nacht in der Kegel eine starke Erhitzung des 
Filmes und des Bandmaterials erforderlich. Neben der dabei 
auftretend«» erhebli<dien thermischen Belastung des Bandmate- 
rials, wirken sich auch der hohe Energieaufwand und die 
BinschranJcung der Proze&geschwindigkeit sehr nachteilig auf 
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens aus. 

Auch die in EP 0,236,952 beschriebene Verwendung von wSfirigen 

Oxid- bzw. Hydroxidsolen ist problematisch, da die entstehen- 

d&i Filme nicht homogen sind sondem aus ungleichmSfiig grofien 

Partikeln aufgebaut sind- Dies macht eine Behandliuig bei sehr 

hohen Ten5>erat\iren erf orderlich, um dem Material die notwen- 

dige Homogenitat, Formgenauigkeit und Festigkeit zu geben. $ 
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In US 3 138 475 ist ein kontinuierliches Bandverfahren zur 
Herstellxing plSttchen- oder flitterartlger Oxyde od r Oxydhy- 
drate von Metallen der IV. und V. Gruppe some der Eisen- 
Gruppe des Periodensystems beschrieben. Dabei wird auf ein 

5 umlaufendes Band ggf. zun&chst eine Trennschicht aus z»B. 

Slliconlack aufgebracht, urn das spSL^ere Abldsen des: ESetall- 
oxldschlcht 2u erlelchtem. Anschllefiend ^Ird ein 
Flttssigkeitsfilm aus einer L5sung einer hydrolysierbaren 
Verbindung des in das gewQnschte Oxid umzuwandelnden Met alls 

10 aufgebrachtp der Film wird getrocknet und anschlieBend mit 
einer Rttttelvorrichtung abgelOst. Es wird zwar erwShnt^ daft 
nach diesem Verf ahren auch Si02-Plattchen hergestellt werden 
kSnnen, wobei jedoch das Verfahren nur ganz allgen^in 
beschri^ben wird und kein konkretes Beispiel angefuhrt ist. 

15 

In JP 64-9803 wird ein Verfahren zur Herstellung eines piatt-* 
chenfdnoigen Metalloxids mit dispergierten Feinpartikeln 
eines zweiten Hetalloxids mit hfiherer Brechzahl auf einem 
endlosen Band beschrieben. Die nach diesem Verfahren erhalte- 

20 nen Pzx>dukte, die als Lichtschutzfilter in der Kosmetik 

verwendet werden, bestehen zum Beispiel aus einer Matrix aus 
Siliciumdioxid, in der felne Partikel aus Titandioxid disper^ 
giert sind. Dieses Produkt zeigt aber keine Interferenzfar- 
ben, well die als Streuzentren wirkenden Titandioxid^artikel 

25 nicht gleichm&fiig auf einer glatten Fl&che verteilt sind. 

Aus JP 2-32 170 ist ein Pigment bekannt, das aus einem Basis- 
material, zum Beispiel einem TitandioxidHSlimmexpigment, 
besteht, wobei auf eine erste Interferenzschlcht aus Titan- 
30 dioxid kolloidale Metallpartikel (Silber) aufgesputtert sind« 
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Als Deckscliicht: ist dann wiederum Titandioxid als zweite 
Interferenzschicht a\af gebracht . Dieses Pigment hat den Nach- 
teil/ dafi kein Weifi erzeugt werden kann^ da die Metallparti- 
kel absorbieren und damit das Produkt dunkel farben. Aufierdem 
5 ist die Herstellung sehr teuer^ da vier verschiedene Schich- 
ten mit Hilfe unterschiedlicher Verf ahren auf gebracht werden 
jmissen. 

Bin Pigment mit ahnlichem Aufbau ist aus EP-A-0 484 108 
3^0 bekannt- Auf ein Titandioxid-Gliiranerpigment als Basismaterial 
wirdL Titan durch Sputtern auf gebracUt . Ein Teil des Titans 
reduziert das Titandioxid des Basismaterials zu Suboxiden^ 
die als lichtabsorbierende Bereiche aiif der Pigraentoberf ISche 
wirken. Die iinverandert g^liebenen Titanpartikel verleiben 
15 dem Pigment metallischen Glanz» 

iMagesehen von den liohen Herstellxjngskosten konnen nach dlesem 
Verfabren nur dunkle Pigmente von geringey Transparenz herge- 
stellt werden, AuBerdem konnen keine Interferenzfarben 
20 erzeugt werden. 

l^fgabe der vorliegenden Erfindung ist es, piattchenfSrmige 
Interf erenzpigmente mit bohem Glanz xind hobem Deckv^snaSgen 
Oder hoher Transparenz bereitzustellen^ die mit Hilfe eines 
einfachen und wirtschaftlichen Verfahrens herstellbar sind. 



25 



30 



Diese Airfgabe wird gemaB der vorliegenden Erf indimg gel6st 
dvirch die Bereitstelliing eines plattchenfdrmigen Pigmentes 
mit bohem Glanz und hobem DeckvermSgen Oder hoher Transpa- 
renz, bestehend aus einer transparenten, anorganischen/ 
plattchenfSrmigen Matrix, die einen zusatzlichen Bestandteil 
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entiialten kann, wobei der zusatzliche Bestandteil ein 
losliches Oder nichtlosliches Farbmittel ist und zur Erzie- 
lung des Glanzes die Matrix zumindest auf einer Seite mit 
einer Oder mehreren diinnen^ transparenten Oder seraitrans- 
5 parenten reflektierenden Schichten aus Mstalloxiden oder 
Btetallen belegt ist. 

Weiterhin wird diese Aufgabe gem^ der Erf indung gel6st durch 
ein Verfahren zxir Herstellxang der erfindungsgem&fien Pigniente, 
10 i>estehend aus einer transparenten, anorganischen, piattchen- 
fOrmigen Matrix, die einen zusfltzlichen Bestandteil entiialten 
kann und die mit einer Oder mehreren diinnen, transpeurenten 
Oder semitransparenten reflektierenden Schichten aus Metall- 
oxiden Oder Metallen belegt ist, wobei 

15 

— ein Precursor dies i^trixmaterials als dunner Film auf ein 
endloses Band aufgebracht wird, 

— der fliissige Film durch Trocknung verfestigt wird^, 

— im verfestigten Film die Matrix durch eine chemische 
20 Reaktion aus dem Precxirsor entwickelt wird, 

— die entstandene Schicht anschlie&end vom TrSgermedium 
getrennt und geti^aschen wird und 

— die Partikel gegebenenfalls getrocknet, gegluht^ gemahlen 
und klassiert tTerden, das 

25 

dadurch gekennzeichnet ist, dafl der durch Trocknung verfe- 
stigte Film anschliefiend mit einer S^ure behandelt wird und 
die erhaltenen Filmpartikel mit einer oder mehreren reflek- 
tierenden Schichten aus Metalloxiden oder Metallen belegt 
30 werden. 
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Zweckmafiige Ausgestaltungen sind in den Unteransprtichen 
angegeben. 

Gegenstand der Erf indiang ist auBerdem die Verwendxang der 
5 erfindungsgemSLB hergestellten Pigmente in Formulierungen wie 
Lacdcen^ Druckf art>en^ Kosmetika Oder Kunststof f en Oder als 
Korrosionsschut zmit:tel » 

Die erfindungsgeraaBen Pigmente basieren auf einer plSttchen- 
10 fSntdgen^ transparenten Matrix^ die d\arch Wetzwerkbildner 

bzw. Netzwerkwandler^ wie zum Bei^iel Alxaminiumoxid, Boroxid 
Oder Phosphoroxid^ Natriumoxid^ Lithiumoxid^ Kaliumoxid Oder 
Kalziumoxid xnodifiziert sein kann« Die Matrix kann ZoB, aus 
Siliziimidioxidjr Silikaten^ Boroxid^ Boraten^ Alumtniumoxid^ 
15 Altaminaten Oder anderen transparenten^* stabilen und sur 
Aufnahme von lOslichen Oder unlSslichen Farbmitteln 
befShigten Materialien bestehen. Die plSttchenfdnnigen 
Matri^artikel haben typischer^ise eine Dicke zwischen OaOS 
• und 5 J^m und insbesondere zwischen 0^2 und 2^ 0 pmo Die Aus- 
20 dehnung in den beiden anderen Dimensionen betr&gt iSblicher- 
weise zwischen 1 land 250 jun und insbesondere zwischen 2 und 
100 pm. 

Als Ausgangsmaterial (Precursor) fOr die Herstellung der 
25 Matrix warden Iiosungen von anorganiscihen oder organiscben 
Verbindungen der Metalle Altmdnium^ Silicium^ Kalium oder 
Natrium mit beispielsweise Boraten^ Aluminaten^ Poly bzw. 
Metaphosphaten, Silikaten oder Gemischen derselben einge- 
setzt. Ein bevorzugter Precxursor ist Wasserglas. 

30 
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In die Matrix sind als \anl6sliche Farlxnittel Piginentpartikel, 
deren Atanessungen deutlich kleiner sind als di d r Matrix^ 
im allgemeinen dreidiroensional regellos eingelagerto Bs 
handelt sich van sph^ische oder dreidimensional tmregelmafiig 

5 gefonnte Partilcel mit einer maximalen Ausdeimung von ^eniger 
als 3 im und insbesondere ^^on ^^eniger als I t^czbai noch 
kleinere Pigmen^e vielfach be^rzugt sindo .Agglomerate von 
kSuflichen Pigmentenr die eine zu gxofie Ausdehnung haben 
k6nnen, t^erden vorzugsweise in einer KugelmQhle^ in einer 

10 Sandrauhle oder in einer ahnlichen Vbrrichtimg zerkleinerto Es 
kSnnen jedoch auch manchmal groBere Pigmentpairtikel verwendet 
werden, wobei jedoch die mittlere GroBe der Pigmentpartikel 
in jedem Fall kleiner sein sollte als die mittlere Dicke der 
Matrix^ um die Ausbildimg glatter^ dunner^^ glanserseugender 

15 Schichten zu ermSglichen. ©er Begriff S^igmentpartikel ist 
hier weit zu verstehen und lamfafit WeiB— ^ Schii^arz-*, Bunt— 
so^ie Leucbtpigmente. 

Geeignete anorganische Pigmentpartikel sind ZoB. ^eiSpigroente 
20 wie z.B. Titandioxid, Bariumsulfat Oder Zinkoxid^, Schwaarzpig- 
xnente wie z.B. Magnet it Oder Pigznentrufi und auch Buntpigmente 
wie z.B. £isen- oder ChroRioxid, ^schphasenoxide wie z.B. 
(Ti^ Cr^ Sb)02, C0AI2O4 (Thenards Blau) ^ ZnMjO^ (Rinmans GrOn) 
(Fe^ Cr)203^ welter Sulfide wie z.B. CdS und andere anorga- 
25 nische Biantpigmente. Geeignet sind auch anorganische Leucbt- 
pigmente wie z.B. fluoreszierendes silberdotiertes Zinkoxid, 
phosphoreszierendes kupferdotiertes Zinksulfid Oder Ultra- 
marinpigmente . 
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Geeignete organische Pigmente sind Azopigmente/ Anthrchinon- 
Pigmente, Indigo- oder Thioindigo-Derivate, Diketo-Pyrrolo- 
Pyrrol-Pigmenter Perylen-Pigmente Oder Phthalocyanin-Pig- 
mente. 

5 

Die hier aufgezShlten Pigmentpartikel sind ebenso wie Verfah- 
ren zu ihrer Herstellwag bdkannt (s. 2 •Bo Kittel^. Missen- 
schaftliche VerXagsgesellschaft, Stuttgart 19S0^ G. Benzig, 
Pigmente fiir Anstrichmittel^ Expert Verlag 1988) und sie sind 

10 in der Kegel auch koimnerziell erhSLltlich. Dabei sind diese 

Pignientpartilcel jedoch nxir beispielhaft zu verstelien, land sie 
sollen die Erfindung lediglich erlSutem^ ohne sie in irgend- 
einer Weise zu begrenzeno Neben den explizit genannten Pig- 
mentpartikeln kann eine Vielzahl c^eiterer Pigmentpartikel 

X5 ^nerwendet ^^erden. 

In vielen Fallen ist es vorteilhaft/, zur besseren Dispergie- 
rung der Pigmentpartikel in der Precursorldsung noch Netz- 
mittel zuzusetzen^ z.B* nichtionische und/ Oder ionische 
20 handelstibliche Typen. So sind z.B* Polyathylen- und Poly- 
propylenglykole gut geeignet. Weder der Typ noch die Menge 
<j le9 zugesetzten Wetzmittels sind kritiscli^ aber im allgemei- 
nen liegt der Anteil des Netzmittels maximal bei 2 Gew.-%/ 
bezogen auf die Dispersion. 

25 

Die Matrix kann als zusStzlicben Bestandteil auch ein 
losliches Farbnoittel enthalten. Unter dem Begriff "15sliches 
Farbmittel" ist entweder ein farbgebendes Metalloxid oder ein 
15s3J.cher organicher Farbstoff zu verstehen* Dieses losliche 
30 Farbndttel kann entweder als alleiniger Bestandteil oder 
zusammen mit einem tinlSslichen Farbmittelr das heiBt mit 
einem Pigment, in der anorganischen Matrix enthalten sein. 
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Der losliche organische Farbstoff ist beispielsweise ein in 
Lauge loslicher Hydroxyantrachinonfarbstoff Oder ein saurer 
Azof arbstof f . 

5 Zur Verhinderung eines mttglichen ''Ausblutens'^ des ISslichen 
Fari»aittels aus der Matrix bei der Beschichtung mit einem 
Hetalloxid, kann auf die Matrix zus^tzlich eine Si02-Schicht 
aufgebracht ^erden. 

10 Das farbgebende Metalloxid ist beispielsweise Eisenoxid, 

Chromoxid Oder Kobaltoxid, Generell sind fiir die Anfarbung 
der Matrix farbgebende Verbindungen der Metalle^ Titan^ 
Vanadium^ Chrom^^ Mangan, Eisen^ Kobalt/ Nickel und Kupfer, 
vorzugsweise Verbindungen von Kobalt, Kupfer^ Eisen xind Chr<»n 

15 geeigneto Sie ^rden als lOsliche Verbindungen dem Precursor 
des ^trixmaterials zugesetzt. 

Man erhait ein farbiges<, transparentes Pigment mit einer 
Farbskala, fihnlich der jenigen von farbigem^ transparentem 
20 Glas. Durch Zusatz von Eisen verbindungen erhMlt man zvm 

Beispiel rotbraune Farbtone, durch Zusatz von Chromverbindun-- 
gen grune Farbtone und durch Zusatz von Kobalt verbindungen 
blaue Farbtone. 

25 Das Pigment besitzt eine besonders hohe Transpairenz^ da 

infolge der glatten OberflSche der PlSttchen und des Fehlens 
von lichtstreuenden Partikeln in der Matrix praktisch kein 
Licht gestreut wird. 



30 
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Der bereits durch die glatte OberflSche vorhandene Glanz der 
Matrixpartikel wird durch das Aufbringen von reflektierenden 
Schichten beispielsweise aus MetalloKiden, verstarkt. Gleich- 
zeltig werden damit Interferenzfarben erzeugt, 

Diirch die Kombination aus Glanzwirkung und ^sorptionsfarbe 
lassen sich brilliante Farbeindriicke^. beispielsweise fiir 
Autolackierungen oder fiir die Anfarbung von Kunststof fen^ 
realisieren. 

Die farbigen Matrixpartikel konnen a uch ohne zusiitzliche 
Beschicbtung in verschiedenen Formulierungen eingesetzt 
werden« 

15 Das loslicbe oder xmlOslicbe Farl»nittel ist im unbeschich- 
teten Substrat in einem Anteil von 0/01 GsWo% bis 50 0^^.%^ 
vorzugsweise 1 Gew-% bis 30 Gew.% entbalten. 



10 



20 



Es wurde gefunden^ daB durch Zusatz von Bariiamsulfat zur 
Matrix eine Giattung der Oberf lache der plattchenforxnigen 
Matrixpartikel erfolgto Bei der nachfolgenden Beschichtung 
nu.t Metallen oder Metalloxiden wird dadurch ein hSherer Glanz 
des Pigroentes erreicht. 

25 Das Bariumsulfet mit einer TeilchengroBe von 20 nm bis 500 
nm, vorzugsweise 100 nm bis 300 nm^ wird im Precursor des 
Matrixmaterials dispergiert. Es konnen handelsubliche 
Produkte/ beispielsweise BF 10 der Firma Nordmann^ 
Rassmann GmbH & Co, eingesetzt werden. 
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Der Anteil an Bariumsulfat in unbeschichtetem Siibstrat 
betrSgt 1 Gew.% bis 50 Gew.%, vorzugsweise 10 Gew«% bis 25 

5 Die piattchenffirmigen Matri35)artikel<? die ein unlOsliches 

und/oder ISsliches Faibmittel enthalten^ sind mit einer Oder 
mehreren dOnnen, transparent en oder semitransparenten^ 
reflektierenden Schicht aus Metall Oder Metalloxiden belegt^ 
welche zur Glanzerzeugung dienen. 

10 

Bevorzugt sind erfindungsgem^e Pigmented deren Matrix auf 
mindestens einer Seite mit einer dunnen, halbdurchlSssigen 
Metallschicht tiberzogen ist. Die Metallschicht weist typi- 
scherfiireise eine DicJce zwischen 5 und 25 nm tmd insbesondere 
15 zwischen 5 und 15 nm auf iind besteht z.B. &us Al^ Cr^, Ag^ 
Cu Oder auch anderen Metalleno Die Metallschicht ist sehr 
glatt tand reflelctiert spiegelnd - je nach ihrer Dicke - einen 
grdBeren Oder kleineren Teil des auffallenden Lichts. Das 
restliche Licht tritt in die Matrix ein und wird, i^enn es 

20 sich-um Absozptionspigmentpartikel handelt^r teilweise absor- 
biert und teilweise an den eingelagerten Pigmentpartikeln 
gestreut und das restliche Licht durchgelassen . I9enn die 
erfindungsgemafien Pigmente z,B. als- Bestandteil einer Lack- 
formulierung auf eine Qberfl^c^e aufgebracht werdeiXp ordnen 

25 sie sich aufgrund ihrer plSttchenf Srmigen Struktur mBbr oder 
weniger parallel zueinander in Ubereinanderliegenden ScShich- 
ten an, und das durch hOher liegende Pigmente hindurchtre- 
tende Licht wird an darunter liegende Pigmente - wle eben 
beschrieben - reflektiert, absorbiert, gestreut und durchge-- 

30 lassen. Der durch die beschriebene spezielle Ausgestaltung 
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der erf indiingsgemaBen Pigmente hervorgerufene Gesamtef fekt 
ist somit ein in einem weiten Bereich varlerbarer/ hoher 
Glanz in Kombination mit der Farbe der eingelagerten Pigmente 
und einem hohen DecJcverm5gen^ welches auf die Reflexion an 
der Metailldeclcschicht und der Streuung an den eingelagerten 
Pigmentpartikeln ziartickzTifQhren ist* Die Pigmente kSnnen zur 
Verstarkung des Glanzes audi auf belden Seiten mit einer 
dOnnen, halbdurchlassigen Metallschicht versehen sein, was 
besonders bevorzugt ist. 



In einer anderen speziellen Ausgestaltung der erfindungs- 
gemafien Pigmente ist die mit Pigmentpartikeln verseiiene 
Matrix mit einer dunnen glatten MetaUoxidschicht versehen^ 
wobei der Brechungsindex der MetaUoxidschicht grdfier ist als 

15 der Brechungsindex des MatrixmaterialSo Geeignete Hetalloxide 
sind z,B« Titandioxid^ Zirkondioxid^? Zinkdioxid^ Eisenoxid 
und/oder weitere hochbrechende Metalloxideo Die MetaUoxid- 
schicht, deren Diclce typischerweise zcri.schen 20 und 250 nm 
betragt^ wirkt als Interferenz- bzw. als Glanzschicht und 

20 ziasatzlich ggf « als Absorptionsschicht, wrenn das Metalloxid 
gefarbt isto Der Interferenz- bzw. Glanzeffekt kottnnt dadurch 
zustande, dafi Licht an den Grenzflfichen umgebendes Medium/ 
MetaUoxidschicht und Metalloxidschicht/Matrixoberfiache 
teilweise spiegelnd ref lektiert wird, ^ctoel die reflektierten 

25 Strahlen miteinander interferieren und bei entsprechender 
Dicke der Metalloxidschichten Interferenzfarben erzeugen. 
Dabei handelt es sich wie schon bei den mit einer Metall- 
schicht belegten Matrixpartikeln um einen Multiteilchen- 
effekt, da das von verschiedenen, parallel ausgerichteten 

30 
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Teilchen reflektierte Licht zur Verstarkving der Interferenz- 
farbe beitrfigt. Der nicht reflektierte Teil d s Lichts tritt 
wiederum in die Matrix ein tmd wird dort - wie beschrieben - 
teilweise durchgelassen xand teilweise gestreut. Man erhait 

5 ein gl&nzendes und hochdeckendes Pigment^ das eine blick- 

winkelahhSngige Interferenzfarbe imd die nicht blictofinkel- 
abh&ngige Farbe der eingelagerten Absorptionspigmentpartikel 
aufweist, ^ohei letztere ggf . durch die Absorptionsfarbe der 
Metalloxidschicht modifiziert sein kann. Zur Verstarkung des 

10 Effekts kOnnen auch hier beide Seiten des Pigments mit einer 
Metalloxidschicht belegt sein, was besonders bevorzugt ist. 

Pigmente mit einem derartigen "Farbflopp"^ blickwinkelun- 
abh&ngige Karperfarbe und blickwinkelabh^ngige Interferenz- 
15 farbe, konnen beispielsmise in der Druclctechnik fOr 
kopiergeschtttzte Originale eingesetzt ^serden. 

Wird Rufl als oanldsliches Farbmittel in die Bfiatrix eingearbei- 
tet, dann bet^irkt der schn^arze Untergrund, dafi das zum Bel- 
20 spiel mit Titandioxid beschichtete Matrixmaterial ein Pigment 
ergibtr bei welchem die K6ri>erfarbe glelch der Interferenz*- 
farbe ist. Anf diese Weise erh^lt man eine neue Art von 
Pigmenten . 

25 Die Beschichtimg der pldttchenfdrznigen Matrisqpartikel, die 
ein unldsliches und/oder 158liches Farbmittel enthalten, 
erfolgt nach bekannten Verfahren gemgfi DE 20 09 566, 
DE 23 13 331, DE 31 51 355 Oder DE 32 21 045. 

30 Die Beschichtung von transparentem Matri^qplfittchen mit hoch- 
brechenden Metalloxiden liefert besonders transparente, 
hochglSnzende Pigmente. 



wo 93/08237 



-16- 



PCT/EP92/02351 



Die Eirfindung umfaflt aufier den beiden beschriebenen speziel- 
len Ausgestaltungen der erf indungsgema^n Pigmente auch 
solche mit kon^jlizierterem Aufbau. So konnen die Pigmente zur 
Erzielung besonderer Farbef fekte Oder spezieXler fimJctionel- 

5 ler Eigenschaften mit einer oder mehreren weiteren Metall- 
oxidschichten bedeclct seino Als Beispiel sei angefOhrt^ dafl 
die Pigmente zur ErhOhung der Stabilitat in Broaillen isnd 
Glasuren mit einer zusStzlichen Deckschicht aus Zinn- oder 
Cerdioxid versehen sind wie diefi in DE 35 35 818 beschrieben 

10 ist. Weiterbin kann eine zusatzliche Metalloxidschicht aus 
z.B. mit AntdLmonoxid dotiertem Zinnoxid (DE 38 42 330) oder 
anderen elektrisch leitfShigen Deckschichten den erfindiings- 
gemafien Pigmenten eine elektriscbe Leitfahigkeit verleihen. 
Ein spezieller optischer Effekt kann z-B. erzielt ^yerden^ 

15 ^enn eine nicht gef arbte Metalloxidschi(^t mit oiBaer gefasi>- 
ten Metalloxidschicht konbiniert wird^? «ie dies ZoBo in 
US 3^,087^828 vorgeschlagen wirdo Erfindungsgemafie Pigmente 
mit nicht mehr als 2 Metalloxidschichten sind bevorzugt. 

20 Zum Schutz hydrolyseen^ifindlicher Metallschichten aus z-Bo Al 
konnen z.Bo polymere Schutzschichten etwa aus Polyethylene 
Polyacrylaten oder anderen Materialien aufg^racht werden*. 
Weiterhin konnen Metallschichten auch mit Metalloxidschichten 
zur Erzielung besonderer Bf£ekte korobiniert werden^ so kann 

25 etwa eine Schichtf olge Metall/Metalloxid/Metall auf der 

Matrixoberf lache wie eine besonders ef fektive Interferenz- 
schicht wirken, wobei die Dicke der Metalloxidschicht die 
optische Wegdifferenz zwischen den an den Metallschichten 
refle)ctierten Strahlen uhd damit die Interferenzfarbe 

30 bestimmt,. 
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Die Dicke der Deckschichten kann in einem weiten Bereich 
variieren. So liegt die Dicke von halbdurchiassigen Metall- 
schichten typischerweise zwischen 5 und 25 nm, wShrend die 
Dicke von Metalloxidschichten in der Kegel zwischen 20 und 
5 300 nm betrSgt. Polymerschutzschichten sind in der Regel 
nicht dicker als 50 nm. Das Verh&ltnis aus der Dicke der 
Matrix zur Dicke cter auf einer Seite des erfindungsgem&^n 
Pigmentes aufgebrachten Schichten liegt zwischen 0<r01 tmd 500 
luid insbesondere zwischen 0,1 und 150. 

10 

Das DeckveraiOgen und - bei gefSLrbten Pigmentpartikeln - die 
beobachtungswinkelunabhSngige Absozptionsfarbe der erfin- 
dungsgemauen Pigniente kann in einem weiteren Bereich durch 
die Ronzentration der eingelagerten Pigmentpartikel variiert 

15 werden, Der auf das Gewicht des unbaschichteten Substrates 
bezogene Gewichtsanteil der eingelagerten Pigmentpartikel 
liegt typischerweise zwischen 0,5 und 40 4 und insbesondere 
zwischen 5 und 25 %. Besonders bevorzugt sdLnd erfindungs- 
gemSAe Pigmente mit ^ifi- Oder Schwarzpigmenten, wobei hier 

20 insbesondere Titandioxid- bzw, Rufipartikel verwendet werden. 

Die Farbe von Pignienten, welche eingelagerte Rufipartikel 
enthalten, kann je nach der Konzentration der Rufipartikel 
z.B. von altweifl ia>er hellgrau, metallfarbig, dunkelgrau bis 

25 bin zu schwarz reichen. Besonders interessant sind metall- 

farbige und insbesondere aluminiumfarbige Pigmente. Da diesen 
Pigmenten durch die nachfolgende Beschichtimg mit dunnen 
transparenten Metalloxidschichten aus z.B. Titan-, Zirko- 
nium-, 2inn- Oder Zinkoxid Glanz verliehen wird, kShnen sie 

30 piattchenfbmige Metallpigmente z.B. in Wasserlackfomiu- 
lierungen ersetzen, wo Metallpigmente und insbesondere 
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Aluminiumpigmente wegen der Korrosionsproblenie (Wasserstof f- 
entwickliing) nur mit Schutzschichten 2. Bo aus organischen 
Polymeren eingesetzt werden konnen- Dariiberhinaus koimnt: es 
auch bei korrosionsgeschiitzten Metallpigmenten oftmals zu 
Px-oblemen^ da die organische Schutzschicht mechanisch ver- 
letzt ("angeritzf^y tTerden kaimo Die erfindungsgefflaSen^, 
s^tatllfarbigen^ glSnzenden Pigmente^ seiche RuB in eine 
t:ransparente Matrix eingelagert entbalten, sind chemisch und 
mechanisch auBerordentlich stabil und sie sind von hoher 
Brillianz xand von hohem Ssthetischen Reiz. Sie sind daher 
besonders als Ersatz metallischer Pigmente bei verschieden- 
stea Anwendungen, insbesondere fur auf Wasser basierende 
ForiDulierungen, geeignet. 

Bevorzugt sind ^iter- auch erfindungsg<3niSfie Pigmente mit 
ei ne"> Oder mehreren organischen oder anorganischen xand ins- 
besondere anorganischen Pigmenten; besonders bevorzugt ver- 
c^endet ^erden Rufi^ TitandioKid^ Eisenoxide, Chroinoxida, 
Cobaltoxid und farbige Spinelle wie z«6. Kobaltaluminiumoxid. 

Ein besonders hoher Glanz wird in der Regel be± Verwendung 
von Metaillschichten erhalten, aber auch mit Metalloxidschich- 
ten konnen Ssthetisch eindrucksvoUe Glanzeffekte erzielt 
warden. Auch im Hinblick auf den erzielbaren Glanz konnen die 
erf indxingsgeiaSfien Pigmente somit in einem ^?eiten Bereich im 
Hinblick auf die jeweilige Anwendung optimiert werden. 

Der asthetische Gesamteindruck der erfindungsgeraaBen Pigmente 
kann ggf • durch einen Interferenzeffekt unterstrichen und 
abgerundet warden, wie dies oben beschrieben worden ist. Bei 
den erfindungsgemSfien Pigmenten handelt es sich somit um 
optische Systeme mit einer hervorragenden Kombination opti- 
scher Eigenschaften, deren relative Auspragiing zudem im Hin- 
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blick auf die jeweilige Anwendung in einem weiten Bereich 
variiert und optimiert werden kann. Dabei kann diese Qpti- 
mierung von einem Fachmann auf der Basis der vorliegenden 
Beschreibxjng routinem&fiig durchgefiUxrt werden, ohne da& es 
5 einer erfinderischen TStigkeit b8dUrft<8« 

Die Herstellxmg der erfindungsgem^en Piginente erfolgt in 
einem kontinuierlichen Verfahren mit Hilfe eines endlosen 
Bandes, beispielsweise in einem kontinuier lichen Bandverfah*- 
10 ren Oder in einem kontinuierlichen Trommel verfahren • 

Zun&chst soil an Hand der schematischen Skizze in Fig. 1 das 
Bandverfahren erlautert werden. Das endlose Band 1, t^elches 
uber ein Rollensystem 2 gefiihrt wird, durchlSuft eine Auf- 

15 gabestreclce^ es mit einem dOnnen Film des Precursors 

belegt ^ird. Das Aufturagen des Precursors zusaramen mit dem 
Farhmittel erfolgt nach bekannten Verfahren, beispielst^else 
xiber ein ^alzensystem 3 oder eine D&se 4* Diese Dttse kann als 
Einstoff- Oder Bflehrstoff dttse ausgestaltet sein. ZusSltzlich 

20 kann- zur Einstellung der Schichtdicke. des aufgetragenen Films 
eine variable Blende 5 oder eine LuftbQrste, bei der ein 
scharfer Luftstrahl durch eine SchlitzdUse geblasen vlrd, 
angeordnet sein. Eine Beschichtung des Bandes durch Rakeln 
(doctor blade) oder Tauchen (dip coating) 1st ebenfalls 

25 mSglich. 

Als besonders vorteilhaft hat sich die Komblnation von ein* 
seitlger oder beldseitlger Tauchbeschichtung des Bandes mit 
dcurauffolgender Nivelllerung der aufgetragenen Schicht mit 
30 Hilfe einer Luftbxirste erwiesen. 



wo 93/08237 



® 



-20- 



(D 

PCr/EP92/02351 



Das FariMuittel wird entweder vor dem Auftragen auf das Band 
im Precursor dispergiert Oder gelGst^ Oder die Komponenten 
werden uber mehrere Diisen getrennt auf das Band aufgetragen. 
Die Dispergierung der Pigraentpartikel im Precursor erfolgt 
5 nach bekannten Verfahren,r beispielswetse durch Ultraschall- 

bad. Die Dispergierung mit Hilfe einer PerlMUile hat sich als 
besonders vorteilhaft en^iesen.. 

Das beschichtete Band wird anschliefiend durch eine Trocken- 
10 strecke gefOhrt/ die aus einem Oder mehreren Abschnitten 

bestehen kann. Eine bevorzugte Aasgestaltung der Trockenzone 
besteht aus einer Vortrocknungseinrichtung 6, in der der Film 
mit heiBer Luft von 8 0-150 "^C beauf schlagt wird, xind einer 
nachfolgenden IR-Trocknungseinrichtung 7. Daneben sind aber 
15 auch weitere Ausgest a 1 tungen der Trockenzone mdglicho Die 

Gesamtheizleistung der Trockenzone ist Uoa« abhangig von der 
Vorlauf geschwindigkeit des Bandes und betrSgt zwischen 0,5 
und 10 kW pro m Bandbreite. Die Vorlauf geschwindigkeit des 
Bandes liegt zwischen 1 xmd 1000 m/min und insbesondere 
20 zwischen 100 und 500 m/min^ wobei aber auch gr5fiere Abwei— 

chungen von diesen Werten m5glich sind. Der Fachmann kann die 
' Heizleistung der Trockenzone und die Vorlaufgeschwindigkeit 
des Transportbandes ohne weiteres aneinander anpassen. 



Die Verwendung von Wasserglas als Precursor erfordert ein 
saxirebad 8, in dem der aiif das Band aufgetragene Alkali- 
silikatfilm zu Silizixamdioxid umgesetzt wird* Im Wasch- 
beh^lter 9 werden anschlieBend die Alkaliionen aus der Matrix 
herausgewaschen • 
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Die Saurebehandlung erfolgt entw der durch Hindurchfiihren des 
Bandes durch einen mit SSure gefullten Beh&lter Oder durch 
Begasen des aufgetragenen Films mit Chlorwasserstof f • 

5 Die Konzentration der S&ure ^ird auf 1 % bis 20 %^ vorzugs- 
i^else auf 5 % bis 15 ft eingestellto Als SSuren kSnnen ver- 
wendet i^erden: SalzsAure, Phosphor sSure^ Sch^felsSure, 
Salpet erasure, Titantetrachloridldsimg, EisenchloridlSsung^ 
Zinnchloridldsung sowie organische SSuren, wie zum Beispiel 

10 EssigsSure. 

Die Bedingiingen dim Saurebad miassen so ge^&hlt werden^ dafi im 
wesentlichen nur die Alkali-Ionen herausdif fundieren, wShrend 
die zugesetzten anderen Kationen zurOckbleibeno Da Alkali* 

15 lonen sehr hohe Diffusionskoeffizienten fOr die im Sauren 

erfolgende Herausdif fusion aus der SiOa^iatrix auf^eisen, karai 
ein selektives HerauslSsen der Alkali-Ionen im allgemeinen 
erfolgen, indem die Verweilzeit des Films im Saurebad kurz 
gewahlt wird Oder indem eine schmche S^ure juLe z.B. 

20 PhosphorsSure benutzt wird* 

Die gebildete Schicht wird anschliefiend durch eine Vorrich- 
-tung vom Band abgetrennt. Die ^trennung kann entweder mecha- 
nisch durch Schaben oder BOrsten Oder berOhrungslos durch 

25 Auf 15sen einer "release layer" oder durch Ultraschall 

erfolgen. Als vorteilhaft hat sich die Abtrennung mit einem 
Fltissigkeits- Oder Gasstrahl IQ erwiesen. Besonders material- 
schonend ist die Abl6sung des Films im feuchten Zustand, weil 
dieser dann weniger auf dem Band haftet \ind das f euchte 

30 Material das Band beim Abldsen weniger verkratzt. 
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Sollen die Matrixpiattchea mit Metalloxidschichten belegt 
werden, wird dem Bandverfahren eine nafichemische Realctions- 
schicht nachgeschaltet, bei dem das piattchenforxnige Matrix- 
material in wasser suspendiert wird und durch zugabe einer 
Oder mehrerer Metallsalzlosungen bei einem fur die Abschei- 
dung der jeweiligen Mfetalloxide oder Metallhyroxide geeigne- 
ten pBr^&rt mit einer glatten Metalloxid bztj. -hydroxiddeck- 
schicht iiberzogen werden. Es kCnnen auch Mischoxid- bzw. 
Hydroxidschichten und auch mehrere Deckschicbten nacheinander 
abgeschieden verden. Dieser nachfolgende nafidxemische Reak- 
tionssdiritt ist an sicb bekannt und beschri^^en in 
DE 19 59 988, DE 22 15 191, DE 22 44 298, DE 23 13 331, 
DE 25 22 572, DE 31 37 808, DE 31 37 809, DE 31 51 343, 
DE 31 51 355, DE 32 11 602 und DE 32 35 017. 

FOr eine bessere Haftung der Metalloxidsdiicht auf der Matrix 
ist es zweckmafiig, die Matrix zuerst mit einer Zinndioxid- 
scbitibt zu belegen. 

Solien Pigmente mit einer Metalldeckschicht hergestellt 
werden, wird das Band mit dem getrockneten Film durch eine 
FVD-Zone gefOhrt. 

Die Beschichtung mit Metallen, beispielsweise mit Silber, 
Kupfer Oder Gold, kann ^r auch in einem naBchemischen 
Verfahren erfolgen. 

Zur GewShrleistung eines kontinuier lichen Bandverfahrens wird 
das Band in diesem Falle vorzugsweise durch hintereinander 
geschaltete Vakutamkammem gefiihrt, welche dif ferentiell 
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evakuiert werden. Die Metallabscheidung erfolgt dauin in der 
Regel durch Aufdairpfen, Aufsputtem oder Plasmapolymerisation 
in der innersten Kammer, welche das beste Vakuum aufweist . 

5 Kontinuierliche Bandverfahren sind bekannt au8 US 3 138 475 
Oder EP 0^240,952. 

Anstelle der beschriebenen Anordnxmg konnen auch andere 
Vorrichtungen verwendet werden. So kann z.Bo eine quasi— kon- 

10 tinuierliche Prozefifiihrung mit einer Anordnung realisiert 

werden, die sich an die in US 3,767,443, Fig. II widergege- 
bene Vorrichtung anlehnt. Dabei ist ein sehr langes TrSger- 
band auf eine Trommel aufgewickelt (Position 12 der Fig. II 
aus US 3,767,443); das Band wird dann fiber eine Belegungs- 

15 strecke abgewickelt^ in der zunachst eine Release-layer 

dann der Wasserglasf ilro aufgebracht: wirdj, der anschliot^end 
getrocknet void ggf . mit einer Mineralsaure vnngesetizt t^irdp 
Oann wird das belegte Tragerband auf eine Speichertrc^omel 
(Position 15 der Fig. 11) aufgewickelt* Nach Abwicklung des 

20 gesamten Trfigerbandes wird die Speichertrcmimel in ein Bad 

gelegt, in dem sich die Release-layer auflOst^r wobei sich der 
getrocknete Matrixfilm von dem TrSgerband abtrennt. Im allge- 
meinen wird der belegte TrSgerf ilm vor dem Aufwickeln auf die 
Speichertronnnel nicht mit einer Hinerals&ure behandelt, da 

25 der erhaltene SiOa-^Filin sich dabei bereits teilweise von dem 
TrSgerband 16sen kann. Wach der Aufl6sung der Release-layer 
liegen Matrixpiattchen vor, die abgetrennt und mit einer 
Mineralsaure behandelt werden. 



wo 93/08237 ,24- PCr/EP92/02351 



Die beschriebene Tronraielanordnving kann auch fur eine quasi- 
kontinuierliche Prozefif€ihrung benutzt werden. Dazu wird das 
Tragerband in cinem ersten Schritt mit dem Precursor belegt, 
der dann getrocknet wird, Nacb vollstSndiger Aufwicklung des 

5 mit dem getrockneten Matrixf ilm belegten Tr&gerbands auf die 
SpeichertronBBel wird der Precursorbshaiter gegen ein Mine- 
rals&urebad ausgetauscht^ das belegte TrSgerband wird dann 
durch das Mineralbad abgewickelt^ wobei sich die Latifrichtung 
des TrSgerbandes andert und die Vorrats- und Speicherrollen 

10 vertauscbt sind. Das Tragei±>and ist nach Passieren des saure- 
bads xind ggf . einer Abstreifvorriclitiang von dem Matrixf ilm 
befreit, und ein neuer Zyklus kann beginnen- Dieses modifi- 
zierte Trommelverfahren ist eine Variante des in Fig. 1 
gezeigten kontinuierlichen Bandverfahrens und bat gegentiber 

15 diesem haufig den Vorteil, daB die entsgw?sclvende ^ordnung 
konpakter gebaut werden kann^* nachteilig - ist der nach der 
vollstandigen Abwicklung des Bandes erforderliche Wechsel von 
Wasserglas-* und Saurebeh&lter. 

20 I^i® tiier beschriebenen l^ordnungen sind beispielhaft zu 

verstehen und sollen die Erf indung eriautern, ohne sie zu 
begrenzen. Allgemein sind kontinuierliche ProzeBfiihrungen 
quasi-kontinuierlichen Oder gcur diskontinuierlichen Pro- 
zefifuhnmgen gegenuber bevorzugt- 

25 

Es hat sich gezeigt, dafi die Verwendung von Bandem, welche 
auf thexmisch stabilen Kxinststoffen l>asieren, vielf ach vor- 
teilhaft ist. Die Erweichxingstenperatur des Kunststoffs 
sollte vorzugsweise nicht kleiner als 150 ""C und insbesondere 



30 



wo 93/08237 



-25- 



PCr/EP92/02351 



nicht kleiner als 180 sein, lara ausreichend hohe Trock- 
nungstemperaturen zu gewahrleisten. Weiterhin sollte das 
Kunststoffmaterial chemisch weitgehend inert sein imd insbe- 
sondere von verdiinnten MineralsSuren nicht angegriffen wer- 
5 den. Geeignete Bandmaterialien sind z.B. Polyethylentereph-* 
thalat^ andere Polyester land Polyacrylate^ t^obei ditsse 
AufzShltmg nur sur Erl&uterung dient und die Erfindung nicht 
beschr&iken soil. 

20 Kxinststoffbander weisen typischerweise eine Dicke von 

einigen 10 Jim bis zu einigen mm auf^ wobei i.a. Dicken zwi— 
schen 0/1 und 2 mm besonders bevorzugt sind. In Ext remf alien 
kdnnen aber auch dickere Kxinststoffb^nder verwendet werden. 
Die Breite und Lange der Kunststof fb&nder ist i.a. weniger 

15 kritisch xmd kann im Hinblick auf die jeweiligen Anforderun- 
gen optimiert nerden. 

Derartige KunststoffbSnder weisen in der Regel ohnehin eine 
glatte Qberfl^che auf. 

20 

Es konnen aber auch dunne MetallbSnder aus z.B. saureresi- 
stent em, beschichteten Edelstahl Oder anderen gegeniiber 
verdiinnten Mineralscluren inerten Metallen verwendet ^erden, 
wobei die geometrischen Abmessungen dieser Bander im wesent- 
25 lichen denen von Kunststof fbSndem entsprechen. Die Bfetall- 
bander weisen eine hohe Flexibilitat und Stabilitat auf und 
konnen zur Erhohung der Oberf lachengiite nach herkdmmlichen 
Verfahren poliert werden. 
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Auf das als Tragermedium verwendete Band kann ggf . zunSchst 
eine Release-Flayer aufgebracht werden^ um die AblOsung des 
Matrixfilins zu erleichtem; in quasi-kontinuierlichen Prozes- 
sen ist die Aufbringung einer Release-layer ggf, 
5 unumg&nglicho 

Als Release-layer kann z. Bo eine diinne Schicht eines 
wasserlSslichen Polymers wie z.B. Polyvinylalkohol PVA die- 
nen^ die sich in dem SSiirebad auflSst iind dadxarch zu einer 

10 vollstSndigen Abtrennng des Matrixfilms fiihrto In 

US 3 138 475 werden als Materialien fiir die Release-layer 
Silikonlacke \md Stoffe wie ZoB. Hartwachse^ die sich beim 
Erhitzen ohne RxiBbildung verfl^chtigen oder zersetzen^ vorge- 
schlageno Die Verwendung einer Release-layer auch bei konti— 

15 nuierlichen Prozessen hat den Worteil^ daB ggf. auf eine 
Abstreifvorrichtung verzicbtet ^jerden kann. 

Die Herstellung der erf indungsgexnafien Pigmente kann auch mit 
Hilfe eines kontinuierlichen Trommelverfahrens erfolgen, das 
20 nachfolgend an Hand der schematischen Skizze in Figur 2 
erlSutert: werden soil. 

An einer rotierenden Trommel (1) sind in bes^immten Abschnit:— 
ten die Vorrichtungen fur die eixxzelnen Verf ahrensstiaf en 
25 angeordent^ wie sie bereits fiir ein endloses Band beschrieben 
wurdeno Ein Precursor wird als dOnner Film axif die sSxire- 
bestandige OberflSche aufgetragen. Das Auftragen erfolgt 
bevorzugt uber ein Walzensystem 2, es kann aber auch durch 
eine Spruhvorrichtung 3 erfolgen. Die Trammel durchlSuft dann 
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eine Zone, die als Trockenzone oder Reaktionszone ausgelegt 
ist. Der flussige Film wird Jiier verfestigt, ind€^ er ent- 
weder uber eine Vorrichtiing 4 mit Strahlung beaufschlagt 
iind/oder fiber eine Spruhvorrichtimg 5 mit Reagenzien, zum 
5 Beispiel mit Sfture, versetzt wird. 

Die Verfestigung des Films kann durch Infrarotstrahlen., durch 
Hikrowellen, durch Heifiluft Oder durch B^eizen der Trommel 
von innen erfolgen. 

10 

Die erhaltene Schicht wird von der Trommeloberfl&che durch 
eine Abtrennvorrichtung 6 abgetrennt. Das Abtrennen kann mit 
Hilfe einer Luftduse, eines sogenannten Luftniessers^ durch 
einen Wasserstrahl Oder eine mechanische Vorrlchtung erfol- 
15 gen. Das erhaltene plSttchenffirmige Material s^ird dann, wie 
bereits beschrieben^ weiterverarbeitet . 

Als Precursor fur die Herstellxing der erfindiangsgeroftften 
Figmente wird vorzugsweise kommerziell erh&ltliches Nasser— 
20 glas verwendet; so ist von E. Merck, Darmstadt unter der 

Bezeichnung Natronwasserglas reinst (Bestell— Nr. 5621) ein 
35%iges Na-rWasserglas erhSLltlich, wcbei es sich urn auf die 
Masse des Wasserglases bezogene Massenprozente handelt. 

25 Daneben konnen auch oder Ammonium-Hasserglas bzw. deren 
Biischungen verwendet werden. Das kommerziell erhSltliche 
Masserglas wird je nach seiner Konzentration vorzugsweise mit 
Nasser verdunnt, bis eine etwa 5-25%ige und insbesondere 
10-20%ige w^rige L6sung vorliegt. 
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Durch Zusatze kSnnen die Eigenschaften der Wasserglaslfisung 
und der Matrix modifiziert warden. So bewirkt z.B. ein Zusatz 
von Na-Alundjiatl5sung (Si: Al-Verhaitnis etwa 100:1) eine 
Anderung der Eigenschaften der Matrixteilchen, was zu einer 
besseren Veraiijeitbarkeit fOhren kann. Besonders bevorzugte 
Zusatze sind Alxaninat, Borat und/odet Phosphat. 

Daneben IcOnnen der WasserglaslSsung auch weitere Additive, 
bei^ielsweise c*erflaChenaktive Svibstanzen oder Visko- 
sitatserhdher zugesetzt warden. 



Die Dicke des a\af das TrSgerband aufgebrachten Wasserglas- 
films wird bei konstanter Bandgeschwindigkeit gegebenenf alls 
durch die variable Blende reguliert. Das Band wird in dem 

15 Blendehbereich durch geeignet angeordnete Rollen sehr planar 
gehalten<r d.h. es wird jedes °Durc4ihangen° verinieden. Die 
Blende ist am unteren Ende vorzugsweise schneidenfOrndg 
ausgebildet; die Blendenkante wird sehr prSzise justiert, 
wobei der l\bstand zwischen Blendenunterkante und Bandober- 

20 flfiche typischerweise zwischen etwa 1 und 20 im betragt. Der 
Abstand kann typischerweise auf eine Genauigkeit von etwa 
± 1 Jim Oder weniger eingestellt werden. Da sich bei einer 
Wasserglaskonzentration von etwa 15 % die Dicke der nach dem 
G10hen erhaltenen SiOa-Partikel etwa auf 1/10 der Dicke des 

25 ursprunglichen Wasserglasfilms vermindert hat, bedeutet dies, 
dafi die schicditdickentoleranz der SiC)2-Partikel etwa ± 0,1 jm 
betragt; betrSgt die Schichtdicke der Si02-Partikel 0,5 
Oder mehr, sind dies 20 % Oder weniger, was i.a. als aus- 
reichend betrachtet werden kann. Bei in der Praxis sehr 
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gebrauchlichen Schichtdicken von etwa 1 im oder mehr betr^gt 
die Schichtdlck ntoleranz 10 % Oder weniger. Sollen sehr 
dtinne Plattchen mit einer Dicke von z,B. weniger als Op 5 JJUn 
mit einer Schichtdickentoleranz von etwa 10 % erhalten wer- 
5 Kiexiff kfinnen hierzu stoker verdUnnte Birasserglasl&simgen 
ven^endet i^erden. 

Durch die Wahl der Konzentration der Masserglaslosiing irnd der 
Trocknungsbedingiangen kann die Schichtdicke tmd die Schicht— 

10 dickentoleranz der erf indungsgem^en Siibstrate gezielt beein- 
flufit werdenp und es kSnnen auch sehr diinne Teilchen mit 
einer Schichtdickentoleranz (= Standardabweichung der 
Schichtdicke) von etwa 10 % erhalten werden. Piatt chenfCrmige 
Siliciumsubatrate mit einer derairt wohldefinierten Schicht- 

15 dickenverteilung sind im Stand der Technik nicht beschri^ben 
irnd mit den bekannten Herstellungsverfahren auch nicht 
zugtoglich. 

Die nach dem erfindungsgem^en Verfahren hergestell^en 
20 piattchenffirmigen Pigmente zeichnen sich durch elne ausge- 
zeichnete OberfiachengOte und eine sehr gleichm&Aige Dicke 
aus. Die als Dickentoleranz bezeichnete Standardab^ichung 
1st nicht grfifier als 10 Durch die planparallele OberflSche 
und die enge Dickentoleranz der Matrixplftttchen wird elne 
25 sehr groBe Farbreinheit xsnd sehr hohe Farbst&rke errelc^t. 
Hinsichtlich ihrer Bigenschaften, z.B. ihres Deckverrodgens, 
kdnnen sie im Hinblick auf die jewellige Anwendung 
inafigeschneidert werden, da das DeckvermSgen von der Anzahl 
der Pigmentpartikel in der Matrix abhangt. Je mehr Pigment— 
30 partikel in der Matrix suspendiert werden,. um so gr6fier ist 
das Deckverm6gen . 
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Die Farbe von Pigmenten/ welche eingelagexrte RiiBpartikel 
enthalten, kann je nach der Konzentration der RuBpartikel 
z.B. von altweiB fiber hellgrau, metallfarbig/ diankelgrau bis 
bin zu schwarz reichen. Besonders interessant sind metallfeur- 
bige und insbesondere aluminiumfarbige Pigmente. 



Die nach dem erf indungsgemSfien Verfabren hergestellten Pig- 
mente haben ein sehr breites Anwendungsspektrum. 

10 Sie kSnnen in Formulierungen wie Lacken, Rosinetika oder 
Kunst:st:of£en verwendet werden. Die Pigmente konnen einen 
hohen Formfaktor (aspect ratio) aufweisen^ Sie kdnnen daher 
Lacken oder Kunststoffen als Diffusionsbarriere, z.b. spezi— 
als Korrosionsscbxxtzmittel (Diffusionsbarriere ffir Sauer^ 

15 stott) zugesetzt werden. 

Die komplette Offenbarung aller vor- und nachstehend aufgefOhrten 
Anmeidungen, Patente und VerSffentlichungen sowle der korrespondierenden 
Anmeldungen DE P 4134600 f 18.10. t991) , DE P 4138376 (22.11.1991), 
DE P 4212119 (10.04.1992). DE P 4215276 (09.05.1992) sInd durch 

20 

Bezugnahme in dleser Anmeldung enthalten. 

Die im folgenden angegebenen Belspiele sollen die Erfindung eriaotern, 
ohne sie zu begrenzen. 



25 
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Baigpiol 1 

Ein umlaufendes Band aus Polyethylenterephthalat (Melinex 0/ 
Hersteller ICI; Breite: 12,5 cm; Geschwindigkeits 10 m/min) 

5 wlrd durch walzenbeschichtiang im Gegenlauf (revers roll exis- 
ting) mlt einem B^asserglasfilai von ett^ra 10 {M Dicke b&legt. 
Die ^asserglaslOsung wlrd durch VerdOnnen ^on handelsfibllcbem 
^asserglas (Natronwasserglas reinst, Hersteller s B. Merck) 
mit Wasser im VerhSltnis 1 2U 2,5 hergestellt^ f^obel noch 

10 0,2 Gew,% eines Tensides (Pricol extra, Hersteller: Henkel) 
zugemischt warden. Die verdunnte Wasserglasldsung hat einen 
Siliziimdioxidgehalt von 7,7 %» Der Wasserglasfilm wird in 
einer Trocknungsstrecke durch Beauf schlagung mit tnfrarot- 
strahitmg iind Heifiluft getrocknet. AnschliefiexKl durchl&uft 

15 das Band ein SSurebad mit 10%iger Salzs&ure und nacSifolgend 
ein B^asserbad. Beim Verlassen des ^asserbs^des wird der gel-- 
artige Siliziiomdioxidf ilm durch einen B^asserstrahl abgel5st 
und in das B^asserbad gesp^lt. Die pl&ttchenffirmigen Bruch- 
stOcke warden in einer Filterschleuder f iltriert \md mit 
20 vollentsalztem Wasser gewaschen, bis sich ein pH-Wert von 5 
bis 6 einstellt^ Der Filterkuchen wird in einer Labormiihle 
(Rotor GT 800, Hersteller: Rotor) in wSUiriger Suspension bei 
Stufe 5 zerkleinert, 

25 Die erhaltenan Si02-Piattchan haben einen Durchmesser von 20 
bis 100 ^ro tond eine durchschnittliche Dicke von 500 nm. 
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6 g Benetzungshilfsmittel (Prlcol GV; Hersteller: Henkel) 
warden in 2 1 vollentsalztem Wasser geldst. In diese LSsung 
5 wird 1 1 Natronwasserglas reinst (Hersteller s E. Bferck) 

eingerOhrt. Zu dieser Msung c^erden 100 ml einer Alxminat- 
StammlSsung gegeben^ die durch LSsen von 32 g Natriumaluminat 
in 500 ml vollentsalztem tJasser hergestellt wird. 

10 Die L5sung wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet. 

Han erhSlt eine piattchenformige Si02-Matrix mit Aluminixim als 
Netzwerkbildner in einer Konzentration von 1 Atom-% bezogen 
15 auX Sllizium. 

6 g Benetzungshilfsmittel (Pricol GV; Hersteller s Henkel) 
20 werden in 2 1 vollentsalztem Wasser gelosto In diese Losung 
wird 1 1 Natronwasserglas reinst (Hersteller; E. Merck) 
eingeruhrt. Zu dieser Losxang werden 100 ml einer Borat- 
Stammlosxmg gegeben, die durch Losen von 21 g Borsaure (Her- 
steller: B, Merck) in 300 ml vollentsalztem Wasser \jnd Ein- 
25 stellen des pH-Wertes mit verdQnnter Natronlauge auf einen 
Wert von 12 hergestellt wird. 
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Die Losung wlrd, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeit.et . 

Man erhalt eine plattchenfdrmige SiOa-HaHrix mit Bor als 
5 Netz^erkbildner in einer Konzentration vcxn 1 bezogen 
auf Silisium. 

10 6 g BenetzLingshilfsmittel (Pricol GV; Hersteller: Henkel) 

werden in 2 1 vollentsalztem Wasser gelGst. In diese Iiosung 
Hird 1 1 Natrom^asserglas reinst (Hersteller: E. Merck) 
eingerOhrt. Zu dieser LSsting mrden 100 acil einer Phosphat- 
Stammlosung gegeben, die durch LSsen von 24 g Na2HP04 x 12 H2O 
(Herat ellers E. Bterck) in 300 ml vollentsalztesi Nasser und 
Einstellen des pH-^ertes mit verdOnnter Matronlauge auf einen 
Btert von 12 hergestellt wlrd. 

Die.LSsisng %7ird, jaLe In Beispiel 1 beschrid^en, auf einen 
20 endlosen Band verarbeitet. 

Man erhait eine plattchenfdrmige Si02-Matrix mit Phosphor als 
Netzwerkblldner in einer Konzentration von 1 Atom-% bezogen 
auf Silizlum. 

25 
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Sftispiel 5 

100 g SiOa-Plattchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendiert. ZunSchst wird unter starkem Wihren bei 75 und 
5 pH 1,8 eine SnCl^-LOsung (Herstellimg: 11,5 g SnCl^ trerden mit 
38 ml konzent^rierter SalzsSure versetzt und diese LSsung mit 
vollentsalztem ffasser auf 192 ml aufgefOllt) mit einer 
Dosierrate von 0,5 ml/min zugetropft. AnschlieBend wird unter 
gleichen Bedingungen und mit gleicher Dosierrate eine TiCl^- 
Losung (TiCl^-Gehalt: 375 g/1) zugetropft. Der pHHWfert wird 
jeweils durch Zugabe von 16%iger Natronlauge konstant gehal- 
ten. 

Wach Zugabe von ettm 110 ml wird das Produkt f iltriert, mit 
vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet und bei 
800 *C 30 min geglflht. 

Man erhait ein hoch transparentes, silberfarbenes 
Interferenzpigment mit ausgezeichnetem Glanz. 

20 

Die coloristischen Daten Im Vergleich mit einem silberf arbe- 
nen Interferenzpigment auf Basis von Gli mm er (Iriodin 130, 
Hersteller: E. Merck) sind in Tabelle 1 entbalten. 
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BQispi 1 S 

100 g Si02-Plattchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendiert . ZxanSchst wlrd lanter starkem RQhren bei 75 imd 
5 pH 1,8 eine SnCl4-L68ung (Herstellimg: 11,5 g SnCl<i ^esrden mit 
38 ml konzentrlerter SalzsSure versetzt und dlese LOsiang mit 
vollentsalzt^ Wasser auf 192 ml aufgefQllt) mit einer 
Dosierrate von 0,5 xnl/min zugetropft. Anscdiliefiend wird unter 
gleichen Bedingungen und mit gleicher Dosierrate eine TiCl^- 
L5sung (TiCl4--Gehalt : 375 g/1) zugetropft. Der pH-47ert wird 

jeweils durch Zugabe von 16%iger Natronlauge konstant gehal- 
ten. 

Mach Zugabe von etwa 220 ml ^ird das Produkt f iltriert^r mit 

15 

vollentsalztem BVasser neutral gewaschen, getrocknet und bei 
800 30 min geglflht. 

Man erhMlt ein hoch transparentes, goldgelbes Inteferenz- 
pigment mit ausgezeichnetem Glanz. 

20 

Die coloristlschen Daten im Vergleich mit einem goldgelben 
Interferenzpigment auf Basis von Glimmer <Iriodin 207, Her- 
steller: E. Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 

25 

100 g Si02-Piattchen werden in 1500 ml vollentsalztem f^asser 
suspendiert . ZxinSchst wird unter starkem RQhren bei 75 ®C und 
pH 1,8 eine SnCl4-L6sung (Herstellung: 11,5 g SnCl^ werden mit 
38 ml konzentrierter SalzsSure versetzt und diese Lttsung mit 
vollentsalztem Wasser auf 192 ml aufgefUllt) mit einer 
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Dosierrate von 0,5 ml/min zugetropft • Anschliefiend wird imter 
gleichen Bedingungen und mit gleicher Dosierrate eine TiCl4- 
Losmg (TiCl4-Gehalt: 375 g/1) zugetropft. Der pH-Wert wird 
jeweils durch Zugabe von 16ftiger Natronlauge konstant gehalt: 
5 ten. Gegebenenfalls mOssen durch Nebenhydrolyse entstehende 
Produkte durch Sedimentation beseitigt werden. 

Nach Zugabe von etwa 570 ml wird dae Prpdulct filtriert, mit 
vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet und bei 
10 800 **C 30 min gegliSit, 

ftfpn erh^t ein hoch transparentes, rotes Interferenzpigment 
mit ausgezeichnetem 61anz» 

15 Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem roten Inter- 
ferenzpigment auf Basis vpn Glimner (Iriodin 215, fiezrstellers 
^terck) sind in Tabelle 1 enthalten* 

20 

100 g Si02-PlSLttchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendiert, Unter starkem Kuhren wird bei 75 **C und pH 4,0 
eine FeCla-LOsung (FeCla-Gehalt : 5,4 %) mit einer Geschwindig- 
keit von 0,5 ml/min zugetropft- Der pH-Wert wird durch Zugabe 

25 

von verdtSnnter Natronlauge konstant gehalten. 

Nach Zugabe von etwa 1200 ml wird das Produkt filtriert, mit 
vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet und bei 
800 "^C 30 min gegltiht* 

30 
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Man erhalt ein leuchtend bronzefarbenes Ef fektpigment mit 
ausgezelchnetem Glanz und hoher Brillanz. 

Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem bronzefarbe- 
5 nen Ef fektpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 530^ Her- 
steller: £• Merck) sind in Tabelle 1 enthalten . 

10 100 g SiOa-Pl^ttchen warden in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendiert, Unter starkem Riihren wird bei 75 \md pH 4,0 
eine Eisenchlorid-L5sung (FeCla-Gehalt : 5,4 %) mit einer 
Gesch^indigkeit von 0,5 ml/min zugetropft. Der pH-^fert wird 
durch Zugabe von verdiinnter Natronlauge konstant gehalten, 

15 Gegebenenfalls mussen diirch Nebenhydrolyse entstehende Pro— 
dukte durch Sedimentation beseitigt timrden. 

Mach Zugabe von etwa 1375 ml wird das Produkt filtriert, mit 
vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet und bei 
20 800 30 min gegluht. 

Man erhait ein hoch transparentes, rotes Ef fektpigment mit 
ausgezelchnetem Glanz. 

25 Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem weinroten 

Effektpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 534, Hersteller: 
E. Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 
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BalgplQl 10 

Zu der in Beisplel I beschriebenen Wasserglasl5sung werden 
aufier 0,2 Gew.% eines Tensldes (Prlcol extra, Hersteller: 
5 Henkel) zusStzlich 0,2 Bfiethylehblau (Hersteller t 

E. Merck) zugegeben. Das G^nisch wlrd wle im Beisplel 1 
beschrleben, auf ein endloses Band auf gebracht und ^rarbel- 
tet. Das nach dem Mahlen in der LabormtShle erhaltene Product 
wird 60 Minuten bei 110 **C getrocknet. 

10 

Man erhait blaue^ glfinzende Si02-Plattchen luit boher Trans- 
parens. 

Bal3Pi<al 11 

15 

200 g der gem&fi Beisplel 7 erhaltenen blauen SiQ2-Piattchen 
c^erden in 2 1 vollentsalztem Wasser suspendiert, die Suspen- 
sion auf 60 ''C erBfSrmt und roit 2 n Natronlauge auf 9 
eingestellt. Unter starkem RQhren und Konstanthal^en der 

20 Temperatur werden 250 ml NatronwasserglaslSsung mit einer 
Geschwindigkeit von 1 ml/min zudosiert. Die Natronwasser- 
glasldsung wird hergestellt^, indem 26 ml Natronwasserglas 
reinst (Hersteller: E. Merck) mit 224 ml vollentsalztem 
Wasser verdOnnt werden. Durch kontrollierte Zugabe von 

25 verdttnnter Salzs&ure wird bei pH-Wert bei 9 gehal^en. 

Nach der Beschichtiung mit SlOz wird das Produkt direkt mit 
einer reflektierenden Metalloxid-Interferenzschicbt nacb 
bekannten Verfahren, beispiels.weise nach dem in US 4 0B6 100, 
Beispiel 1 beschriebenen Verfahren, weiterbeschichtet . 
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BalspiQl 12 

Zu der in Beispiel 1 beschriebenen Wasserglasl6sung wird eine 
wSflrige LSsung von Zitronens^ure (Herstellers E. Merck) und 

5 CrCla X 6 H2O (Hersteller: E. Merck) gegeben,, urn eine Konzen- 
tration von 7 % Zitronens&ure land 3 ft CrCla x 6 HjO in der 
WasserglaslOsung zu erhalten, Auflerdem ^erden 3 % TexaponP 
(Hersteller: Henkel) als Benetzhilfsstoff zugegeben. Das 
Gemisch wird, wie in Beispiel 1 beschrieben^ auf ein endloses 

10 Band aufgebracht xmd verarbeitet. Das nach dem Mahlen in der 
Labortnuhle erhaltene Produkt wird 60 min bei 110 **C getrock- 
net. Man erhalt glSnzende, olivgrOne PlSttchen mit hdher 
Transparenz • 

Zu der in Beispiel 1 beschriebenen Wasserglasiasxuig wird eine 
wafirige LSsung von Natriuramethylendiamintetraacetat (Herstel- 
ler: Merck) und C0CI2 x 6 H2O (Hersteller: E. Merck) gege- 
ben, um eine Konzentration von 8 % Watriummethylendiamin- 
tetraacetat und 3 % C0CI2 x 6 HjO in der Wasserglasldsung zti 
erhalten. Aufierdem werden 3 % Texapon® (Hersteller: Henkel> 
als Benetzhilfsstoff zugegeben. Das Gemisch wird, wie in 
^ Beispiel 1 beschrieben, auf ein endloses Band aufgebracht und 
verarbeitet. Das nach dem Mahlen in der Labormilhle erhaltene 
Produkt wird 60 min bei 110 ®C getrocJcnet, Man erhftlt glSn- 
zende, lilafarbene Plattchen mit hoher Transparenz • 
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Zu der in Beisplel 1 beschriebenen Wasserglaslosung wird eine 
waBrige Ldsxmg von WeinsSure (Herstellers E. Merck) und 

5 FeCl3 X 6 HaO (Herstellers E. Bferck) gegeben, urn eine Konzen- 
tration von S % BffeJLnsatire und S % FeCla x 6 H2O in dei: ^asser- 
glasl6sung zu erfaalteno AuBerdem werden 3 ft TexaponO (Her- 
steller: Henkel) als Benetahilfsstoff zugegeben. Das Gemisch 
wird, wie in Beisplel 1 beschtieben, auf ein endloses Band 

10 aufgebracht und verarbeitet. Das nach dem Mahlen in der 

Labormiihle erhaltene Produkt wird 60 min bei 110 getrock- 
neto Man erhSlt gltozende, brSunlich-gelbe Piattcdien mit 
hoher Transparenz* 

In einer PerlmQhle (Dispennat CV; Herstellers VH^-Getzmann) 
werden 500 ml einer 3%igen Dispersion von Titandioxid-Parti- 
keln (R506; Herstellers Sachtleben Cbemie; durchschnittliche 

20 TeilchengroBes 440 mn) in einer Wasserglasl5sung (Natron- 

wasserglas reinst/ Herstellers E. Merck; VerdiSnnungsverhait- 
nis mit Wasser ls2,5) hergestellt. Zur besseren Dispergiei^ 
barkeit werden 0,5 GeWo%, bezogen auf Titandioxid eines 
Stabilisators (HYDROPALM® 884, Herstellers Henkel) sowie zur 

25 besseren Benetzbarkeit des endlosen Bandes 1 Gew.ft, bezogen • 
auf die fertige Dispersion eines Benetzhilf smittels 
(HYDROPAIAT® 875 Herstellers Henkel) zugesetzt. 
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Die Dispersion wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf ein 
endloses Band als diinner Film aufgebracht xmd das Band diirch 
eine Trocknxangsstreclce gefUhrt, wo der Film durch Infrarot- 
strahlen und HeiBluft getrockhet wird, Anschliefiend wird das 
5 Band durch ein Saurebad und ein Wasserbad gefiihrt. Beiin 

Verlassen des ^asserbades wird der gelcurtige Film durch einen 

^asserstrahl vom Band abgelSst und in das Wasserbad gesptilt. 

Die abgel5sten Bruchstficke des Film i^erden wie in Beispiel 1 

wei^erverarbeitet • 

10 

100 g der aus der LabormOhle erhaltenen Piatt chen werden in 
2^5 1 vollentsalztem Nasser susF)endiert und nach dem in 
US 4 086 100^ Beispiel 1 beschriebenen Verfahren mit Titan- 
dioxld in der Rutilform belegt. 

15 

^%an erh^lt ein hochdeckendes^ i^iAes Pigment xnit einem 
silbemen Glanz. 

20 

12,3 g DPP-Rot (Hersteller: Ciba Geigy) , TeilcbengroBe : 
50 nro, 

1,2 g Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemi<6) , 
50 g vollentsalztes Wasser und 
25 200 g Zirkonperlen (1-2,5 mm) 

werden fiir 90 min bei 2000 U/min gemahlen. Anschliefiend 
werden die Perlen gesiebt und die erhaltene Suspension mit 
800 ml vollentsalztem Wasser sowie 300 ml Natronwasserglas 
30 reinst (Hersteller: E. Merck) verriihrt. Das (Semisch wird, 
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wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem endlosen Band ver- 
arbeit:et:. Die bus der Labonnuhle erhaltenen Plattchen werden 
bei 110 fOr eine Stunde getrocknet. Man erhalt ein 
glanzendes, rotes Pigment.. 

5 . 

50 g der in Beispiel 16 erhaltenen Piattchen werden in 1 1 
FiTasser suspendiert. Zun&chst wird imter kraftigem RUhren bei 
10 75 **C und pH 1/8 eine SnCl^-LBsiing (Herstellungs 5,8 g 

SnCl4 • 5 H2O in 7 ml konzentrierter Salzsfture sowie 75 ml 
Nasser gelfist) mit einer Rate von 0,6 ml/mln zudosiert. 
Anscbliefiend wird die Temperatxir auf 90 erhSht tand der pH 
auf 1,5 abgesenkt. WShrend der Mugabe von TiCl4-L5sung 
(TiCl4-Gebalt « 380 g/1) mit 0,6 ml/min wird der pH jeweils 
durch Zugabe von verdOnnter Natronlauge konstant gehalten. 

Nach Zugabe von etwa 100 ml TiCl4-l-5sung erhait man eine 
silberfarbene Interferenz, nach 195 ml eine rote, nach 275 ml 
eine blaue und nach 300 ml eine grOne. 

Die Produkte werden filtriert, gewaschen und getrocknet. 
Die verschiedenen Interferenzfaxbpigmente zeigen blickwinkel— 
unabhangig die rote Kozperf arbe des Substrates und blickwin- 
kelabhSngig die Interferenzfarbe durch die Ti02-Beschichtung, 
d.h. einen Farbflopp-Effekto 
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Kolori stische MeBwerte zum Farbf lopp-Piomenti 

Die angegebenen MeBwerte slnd CIE-L*A*B* Werte einer 1^7 % 
Lackka2:1:e auf schwarzem Untergrund. Die MeBgeometgrie betrug: 
5 die Interferenzfarbe 70** (Beleuchten) / 95® (Messen) [Glanzl^ 
die KOrperfari>e 45** (Beleuchten) / 90* (Msssen) . 

IQ Gilter 70V95* 2,8 -1,9 45V90^ 14,7 0,8 

Glanz silber nach K6rper£axbe rot 

xot 70V95* 25,3 6,4 45V90* 21,2 8,1 

Glanz rot nach Kdrperfarbe sot 

blou 70V 95' -12,7 -11,5 45V90* 6,4 -3,3 

Glanz blfiu nach Korperfas^ rot 

15 ©Kfta 70V95^ -13,0 13,9 <15V90* 6,4 3,1 

Glanz griin nach Kfisparf arte rot 

Die erhaltenen Farborte sind in Fig. 3 dargestellt. 

82^2 g DERUSSOL C (RuBdispersion w = 2i %^ Hersteller: 
Degusaa) werden mit 300 ml Natronwasserglas reinst (Herstel- 
ler: E. Merck) xind 680 ml vollentsalztem Wasser verrOhrt. 

25 AnschlieBend werden 2,1 g Pricol (Hersteller: Henkel) als 

Benetzhilfsmittel in der Suspension aufgeldst. Die Suspension 
trird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem endlosen Band 
verarbeitet. Die aus der Labormuhle erhaltenen Piattchen 
werden in Wasser suspendiert und mit Titandioxid nach dem 

30 in us 4 086 100 beschriebenen Verfahren beschichtet. 
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Die beschichteten Plattchen werden bei 800 unter Schutzgas 
gegliiht und in bekaxmter Weise aufgearbeitet. Man erhait in 
Abhangigkeit von der Dicke der TiO^-Interferenzschicht ver- 
schiedenfarbige (z.B. silberr gold, rot, blau, grOn) Kdrper- 
5 farbenpigment^e. 

laflAggAal IS 

115r3 g Eisenoxid-rot {Hersteller: BAYER)> 
10 3,9 g Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie) , 

600 g vollehtsalztes Wasser xmd 
200 g Zirfconperlen (Durchmesser: 1-2,5 mm) 

werden fflr 1 Sttinde bei 3000 U/min in einer PerlmQhle g«iab- 
15 len. Nach dem ^si^ben der Perlen wird die Suspension rait: 
2250 ml vollentsalztem Wasser und 1140 ml Hatronmsserglas 
reinst (Herstellers E. Merck) verrOhxt, 

Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
20 endlosen Band vera3d>eit:et. Die aus der Labormuhle erhaltenen, 
roten Plfittcben werden in Wasser suspendiert und mit Metall- 
oxiden nach bekannten verfahren, beispielsweise nach dem in 
US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, axxf Interferenzfarben 
beschichtet. 

25 
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Baispical 20 

115^3 g Eisenoxid-gelb (Hersteller: BAYER) ^ 

3,9 g Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie) , 
5 600 g vollentsalztes Nasser \md 

200 g Zirkonperlen (Durchmesser : 1-2,5 beti) 

werden fur 1 Stunde bei 3000 U/min in einer PerlmQhle geroah- 
len. Nach dem Absieben der Perlen wird die Suspension mit 
10 2250 ml vollentsalztem V^asser und 1140 ml Natronwasserglas 
reinst (Hersteller: E. Merck) verroischt. 

Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben^ auf einem 
endlosen Band verarbeitet. Die aus der Labormiihle erhaltenen^ 
15 gelben Piattchen taerden in Waseer suspendiert und stlt BSetaia- 
oxiden nach belumnten Verfabren, beispiel swise nach dksm in 
US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Inter ferenzfarben 
beschichtet . 

20 BQiop&dA 21 

115,3 g Eisenoxid-schrarz (Hersteller: CRODA) 

3,9 g Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie) , 
600 g vollentsalztes B9asser und 
25 200 g Zirkox^rlen (Durchmesser: 1-2^5 mm) 

werden fiir 1 Stunde bei 3000 U/min in einer Perlmfihle gemah- 
len. Nach dem Absieben der Perlen wird die Suspension mit 
2250 ml vollentsalztem Wasser und 1140 ml Natronwasserglas 
30 reinst (Hersteller: E. Merck) vermischt. 
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Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet. Die aus der Labormiihle erhaltenen, 
schwarzen Piattchen werden in Wasser suspendiert und mit 
Metalloxiden nach bekannten Verfahren, beispielsweise nach 
5 dem in US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf interferenz- 
taxi3en beschich^et. 

10 115/3 g Chromoxid (Hersteller: OlODA) 

3,9 g Stabilisator W-22 (Herstellers Krahn-Chemie) , 
600 g vollentsalztes Wasser und 
200 g Zirkonperlen (Dxarchmesser: 1-2,5 mml 



15 



werden fiSr 1 Stunde bei 3000 O/min in einer PerlmQble genah- 
len. Nach dem Bbsieben der Perien wird die Suspension mit 
2250 ml vollentsalztem Wasser und 1140 ml Matronwasserglas 
reinst (Hersteller: E. Merck) vermischt. 

Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet. Die aus der LabormQhle erhaltenen, 
griinen Plattchen werden in Wasser suspendiert und mit Metal- 
loxiden nadi bekannten Verfahren, beispielsweise nach dem in 
US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf lnterf«renzfarben 
25 beschichtet . 
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BeiapiQl 23 

115^3 g Berliner Blau (Hersteller: CRODA) 

3, 9 g Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie) , 
5 600 g vollentsalztes Nasser tmd 

200 g Zirkonperlen (Durchatesser s 1-2^5 ma) 

werden fiir 1 Stunde bei 3000 U/min in einer Perlmtihle gemah- 
len. Nach dem lUDsleben der Perlen wird die Suspension mit 
10 2250 ml vollentsalztem Wasser und 1140 ml Natronwasserglas 
reinst (Hersteller s E. Bderck) vermischt. 

Die Suspension wird^ wie in Beispiel 1 S:>eschrieben^ auf einem 
endlosen Band verarbeitet. Die aus der Labormulile erhaltenen, 
15 blauen Pl&ttchen ^rden in Wasser susp;mdiert und mit Metal- 
loxiden nach belcanntcan Verfahren^ beispiels^ise nach dem in 
US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Interferenzfarben 
beschichtet . 

20 aaiapiel 2^ 

100 g der gemafi Beispiel 1 erhaltenen SiOa-Piattchen warden in 
einem C^emisch aus 

25 1000 ml einer 3%igen Silbemitratiasung^ 
25 ml einer 40%igen Formal inlosung und 
25 ml Methanol 
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dispergiert. Die Suspension wird iiber Nacht langsam gerOhrt, 
bis alles Silber aus der Losung saf die SiOa-PlSttchen abge- 
scdiieden wozden is^. 

5 Die erhaltenen silbergrauen Piattchen werden gewaschen, 
getrocknet und bei 800 *C geglfUit* 

Wan erhfil-t ein silbexgraues Pigment. 

10 
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Patentonspriiche 

5 

1. PiattchenfOrmiges Pigment mit hohem Glanz xmd hohem 

Deckvenn5gen Oder hoher Transparenz, bestehend aus einer 
transparenten, anorganischen, plattchenformigen Matrix, 
die einen zusatzlichen Bestandteil enthalten kctnn, 

10 

dadurch gekennzeichnet, dafi der zusS^tzliche Bestandteil 
ein losliches oder nichtl5sliches Farbxnittel ist und da5 
zur Erzielung des Glanzes die Matrix zumindest auf einer 
Seite mit einer oder mehreren diinnen, transparenten Oder 
semitransparenten reflektierenden Schichten aus Metallo- 
xiden oder Metallen belegt ist. 

2. Pigment nach Anspruch 1/ dadurch gekennzeichnet, daB die 
transparente anorganische Matrix aus Siliciiorodioxid, 
Silikat/ Boroxid,^ Borate Aluniini\amoxid/ Aluminat oder 

20 

Geznischen derselben besteht. 

3. Pigment nach den Anspinachen 1 \ind 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die anorganische MatrdLx mit Netzwerkbildnem 
bzw, Netzwerkwandlem modifiziert ist. 

25 

4. Pigment nach den Ansprdchen 1 bis 3/ dadurch gekennzeich- 
net, dali die anorganische Matrix zur GleLttving der Qber- 
flache Bariumsulfat enthSlt. 
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5. jinent nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet/ daB das 
Bariumsulfat in einer Menge von 1 Gew.— % bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 10 Gew.-% bis 25 Gew.-%/ im unbeschichteten 
Substrat enthalten ist. 

5 

6. Pigment nach den Anspriichen 1 bis 5^ dadurch gekennzeich- 
net, dafi das nichtldsliche Farbmlttel ein organisches 
Oder anorganisches Pigment, ist. 

10 7. Pigment nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
organische Pigment ein Azopigment/ ein Anthrachinon-Pig^ 
ment/ ein Indigo- oder Thioindigo-Derivat, ein Diketo~Py- 
rrolo-Pyrrol-Pigment, ein Perylen-Pigment oder ein Phtha- 
locyanin-Pigment ist. 

15 

8. Pigment nach Anspruch 6/ dadxxrch gekennzeichnet^ dafi das 
anorganische Pigment RuB, Titandioxid^ Eisenoxid/ Chrom- 
dioxid, Cobaltoxid oder ein Mischoxid ist . 

20 9. Pigment nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net/ daB das losliche Farbmittel eine losliche Metallver- 
bindung, die zu einem farbgebenden Metalloxid ffflirt/ oder 
ein Idsliches organisches Pigment ist. 

25 10. Pigment nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft das 
farbgebende Metalloxid Eisenoxidf Chromoxid oder Kobalto- 
xid ist. 
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11. Pigment nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
losllche organische Pigment ein in Lauge loslicher 
Hydroacyanthrachinonfarbstoff oder ein saurer Azofarbstoff 
ist. 

5 

12* Pigment nach den An^rQchen 1 bis 11^ dadurch gelcenn- 

zeitihnet, dafi die als reflelctierende Schicht ausgebildete 
Metallschicht aua Silber, Gold, Palladitsn, Platin, Alumi- 
nitm, Cbrom oder Kupfer besteht. 

13- Pigment nach den Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafi die als reflelctierende Schicht ausgebildete 
Metalloxidschicht aus Chromoxid, Titandioxid, Eisenoxid 
Oder einem Gemisch derselben besteht und zur Erzielung 
25 von Interferenzfazben dient. 

14. Pigment nach den Anspriic^hen 1 bis 5 xmd 9 bis 11, dad u rch 
gekennzeichnet, dafi es aus der plfittc±tenf5rmigen Matrix 
und ein^ Farbmittel besteht. 

20 

15. Pigment nach den Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi auf die ref lektierende Schicht oder die 
Matrix weitere Schichten fur spezielle physikalische 
und/oder chemische Anforderungen aufgebracht sind. 

25 

16. Verfahren zur Herstellung eines piattchenfdrmigen Pigmen-* 
tes mit hohem Glanz und hohem Deckvermdgen oder hoher 
Transparenz, bestehend aus einer transparenten, anorgani- 
schen, piattchenffimigen Matrix, die einen zus&tzlichen 
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Bestandteil enthalten kann \ind die mit elner Oder mehre- 
ren dunnen, transparenten Oder semitransparenten reflek- 
tierenden Schichten aus Metal loxiden Oder Met alien belegt 
1st, wdbel 

5 

- der Precvirsor des MatriKmaterials als dOnner Film auf 
ein endloses Band aufgebracht wird^ 

- der f Itissige Film durch Trocknung verfestigt %7ird, 

- im verfestigten Film die Matrix durch eine ch^niache 
10 Reaktion aus dem Precursor entwickelt wird, 

- die entstandene Schicht anschliefiend vom Tr&germedlum 
getrennt und get^aschen wird und 

- die Partikel gegebenenf alls getrocknet^ gegluht, 
gemahlen und klassiert werden, 

15 

dadurch gekennzeichnet^ dafi der durch Trcckmmg verfe— 
stige Film cinschliefiend mit einer S^ure behandelt wird 
und die erhaltenen Filmpartikel mit einer Oder mehreren 
ref lektierenden Schichten aus. Metalloxiden Oder Metallen 
20 belegt werden. 

17. Verfahren nach Anspruch 16 ff dadurch gekennzeichnet^ daB 
als Precursor Ldsungen von anorganischen oder ozrganischen 
Verbindungen der Metalle Aluminium, Silicixam, Kalium oder 

25 Natritam mit Boraten, Chloride, Aluminaten, Poly- bzw. 

Metaphosphaten, Silikaten oder Gemischen derselben einge- 
setzt werden. 

18. Verfahren nach den Anspriichen 16 bis 17, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dal5 der Precursor ^asserglas ist. 
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19. Verfahren nach den Ansprtichen 16 bis 18^ dadurch gekexm- 
zeichnet, daB dem Precursor N tzwerkbildner bzw. Netz- 
werlewandler in Form Ifislicher Salze zugesetzt werden. 

20. Verfahren nach den Ansprtichen 16 bis 19^ dadurch gekenn- 
zelchnetf dafi zxir GlSLttung der Oberf l&che der B&trix dem 
Precursor Bariumsulfat zugesetzt; i^ird. 

21- Verfahren nach den Anspruchen 16 bis 20 ^ dadiirch geJcenn- 
zeichnet., vor dem Aufbringen Oder beim Aufbringen auf 

das endlose Band feine Partikel eines organischen oder 
anorganischen Pigmentes im Precursor dispergiert werden. 

22. Verfahren nach Anspruch 21^ dadurch gekennzeichnet/ dafi 
die dispergierte Mange an ^igmentg^srtilseln 0,01 bis 99 
Gew.-%(^ vorzugsweise 1 bis 3D GeWo-%^ besogen auf den 
Precursor betrSgt. 



Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Dispersion aus den Pigroentpaortikeln und dem Precursor 
in einer PerlmSShle hergestellt wird. 

24. Verfahren nach den AnsprCkchen 16 bis 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, der Precursor zusammen mit der w^rigen 
Losung einer Metallverfaindung und/oder mit einem 
loslichen organischen Pigment auf das endlose Band axifge- 
bracht wird. 

25- Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Metallverbindung durch einen Koniplexbildner maskiert 
ist- 
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26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dali 
der Kornplexbildner Zitronensaure, WeinsSure Oder EDTA 
ist . 

5 27. Verfahren nach den Ansprxichen 24 bis 2S, dadurch gekenn- 
zeichnet/ daS der Anteil der Metal Iverbindungen im 
Precursor 0,01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 10 
Gew.-%, betragt. 

10 28. Verwendung der Pigmente nach den AnsprQchen 1 bis 15 in 
FozTOulierungen wie Lacken, Druckfarben, Kosmetika Oder 
Kunststoffen oder als Korrosionsschutzmittel. 
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